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はしがき
本報告書は科学研究補助金(基盤研究(B) :課題番号12555174､研究課題｢耐
水素･高疲労特性Ag合金系強誘電体薄膜用電極薄膜の作製｣)により行った研究
の成果をまとめたものである｡
近年のIT社会の発展に伴い､情報記録媒体である半導体メモリの市場は急速に
拡大してきた｡特に､携帯情報機器やICカード､メモリー･カード用の不揮発性
メモリ-の需要は増加の一途である1)｡
その中で､チタン酸ジルコン酸鉛(PZT: Pb(Zr,Ti)0,)に代表される強誘電体薄
膜の自発分極を利用した強誘電体メモリ(FeRAM: Ferroelectric Random Access
Memory)が注目されている｡ FeRAMは強誘電体の自発分極を利用して記録する
ので不揮発性であり､現在主流となっている不揮発性メモリであるEEPROMに比
べ､書き込み速度105倍､書き込み消費電力10分の1､書き換え回数107倍とい
う優位性を持つ｡また､既存のDRAMのキャパシタを強誘電体キャパシタに置き
換えるだけでよいので､ DRAMプロセス-の整合性が高く､量産化に適している｡
さらに､ CMOSプロセスとの整合性も良いことから､ロジック回路との混載が可
能となり､システムLSIの本命ともいわれる｡
FeRAMのセルは､上部電極/強誘電体膜/下部電極からなる強誘電体キャパシタ
とトランジスタから構成されている｡ FeRAMの性能は､強誘電体キャパシタの性
能に依存している｡この強誘電体キャパシタの電極材料には､主に高温酸素雰囲
気での安定性からptやIrなどの白金族やIr02などの導電性酸化物が用いられ､強
誘電体にはPZTやSBT (SrBi2Ta20,)などが用いられているIH). pzTはSBTに比
べ低温で成膜しやすく　4)､残留分極が大きいというメリットがあるため､実用化
しているFeRAMでも一般的に用いられている｡
FeRAMを集積する際､ LSIプロセスにより強誘電体キャパシタの強誘電性がダ
メージを受けるプロセスデグラデーションが問題となっている5)｡特に､強誘電
体キャパシタの上部電極材料にPtなどの還元反応に対して触媒活性な金属を用い
た場合､水素還元雰囲気で行われる層間絶縁膜およびパッシべ-ション形成工程
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や熱処理工程時に､強誘電体キャパシタの強誘電性が著しく劣化するという問題
がある6ト14)｡この劣化はPZTの場合､ ptなどの触媒活性な上部電極により水素分
子が解離され､解離した活性な水素原子がPZTなどの強誘電体を還元する結果､
導入された酸素欠陥により分極がピンニングされることに起因すると報告されて
いる8汐)14)15)o従って､これからの高集積化に伴う多層配線化や強誘電体キャパシ
タの立体化を考慮する上でも触媒作用を有さない新しい上部電極材料の検討が必
要である｡
上部電極材料に要求される特性には､低抵抗率､触媒不活性､熱的安定性､化
学的安定性､低コスト､成膜の容易性が挙げられる｡現在､鉛などの拡散を抑制
し触媒作用を示さない電極としてIrO216)17)などの導電性酸化物が注目されているが､
結晶性が良好で低抵抗率な電極膜を作製するのは困難である.さらにIr02などの
白金族酸化物は還元性雰囲気で容易に還元されてしまい､触媒活性となってしま
う18).また､白金族系金属は非常に高価である｡そこで本研究では､触媒不活性
なAgに着目した｡ Agは､室温での抵抗率が金属元素中もっとも低く､酸素雰囲
気で安定であり､また成膜しやすく､コストが白金族と比べて安価であるという
特長をもつ｡しかし､これまでAg単体では熱的安定性が低く､エレクトロマイ
グレーションや拡散しやすいことからFeRAMに用いる強誘電体キャパシタの電
極材料には応用されなかった19)｡そこで本研究では､ Agを合金化することにより
Agの欠点を補完することを試みた｡ Ag合金をFeRAMの強誘電体キャパシタの
電極材料に検討した報告は､今のところ存在しない｡ AgにPdを固溶させること
により熱的安定性が増し､ Cuを固溶させることによりエレクトロマイグレーショ
ンを起きにくくするという報告20)があることから､ Ag-Pd-Cu系合金が有望である
と推察した｡
本研究では､ Ag合金をPt上部電極膜としてPZT膜上に作製し､熱処理温度､
雰囲気および時間などの条件が､電極およびPZTの構造､組織､強誘電性に与え
る影響について調べ､ Ag合金の電極としての評価を行うことを目的とした｡
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研　究　成　果
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第1章　研究指針
現在､ pzTを含めた強誘電体材料は､メモリ､光学素子､圧電素子などの電子デバイスへ活
発に応用され始めている｡特に､強誘電体材料を薄膜化してキャパシタに利用した不揮発性の
強誘電体メモリ(FeRAM: Ferroelectric RandomAccess Memory)の開発が盛んに行われている｡
強誘電体材料の特性は微細構造に敏感であり､ I.SIに集積化を進めていくと､通常プロセス
に起因する損傷により強誘電性が著しく劣化してしまう｡劣化要因には､エッチングなどのプ
ラズマによる直接的な損傷やチャージアップ､各種薬液処理に伴う化学的損傷､配線工程の絶
縁膜や熱処理に起因する水素誘起劣化や膜ストレス等があり､これらプロセス劣化を低減する
技術の重要性は極めて高い｡
プロセス劣化の中で特に問題視されているのは水素による劣化である｡ PZTなどの酸化物強
誘電体を用いると､還元雰囲気で強誘電体が還元し､酸素欠陥が導入されることによって強誘
電性が著しく劣化してしまう6>14)｡キャパシタ形成後に行われる配線工程前までは､高温
(>500℃)酸素雰囲気の回復アニールを行い強誘電体に導入された酸素欠陥を補償することに
よって強誘電性を回復させることが可能である｡しかし､配線には一般的に耐熱性の低いAl
が用いられているため､この回復アニールを施すことができなくなってしまう｡キャパシタ形
成以降に水素が関与する工程としては､ (a)強誘電体キャパシタと配線層を隔てるための層間
絶縁膜形成工程やパッシべ-ション膜形成工程､ o')エッチング工程､ (C)配線工程後の熱処理
などがある｡
これらの工程のなかでも､ (a)と(C)は特に強い還元雰囲気である｡水素劣化対策はFeRAMプ
ロセスにおける最も重要な課題の一つである｡水素起因のキャパシタ劣化を防ぐ方法として以
下のことが挙げられる｡
(1)強誘電体膜自身の耐性を挙げる｡
(2) CVD法で絶縁膜形成する際に､シラン系のように水素を多量発生するガスを用いず､soG
やTEOSなどのように比較的水素の発生量の少ないソース原料を選択する｡
(3)エッチング工程では､ HBrやcHBなどの水素が発生するエツチャントは避けるo
(4)水素に対するバリアー層を適用する｡
(5)電極材料や電極構造を工夫する｡
水素耐性の面からは強誘電体膜の組成が化学量論組成に近い方が良いという報告もある｡
(2)～(4)はプロセス上の改善であり､現在様々な対策技術が提案されている｡しかし､ SiNx保
護膜形成など変更できないプロセスもあり､プロセスの改善では完全に水素を除去するのは困
難である｡さらに､水素に対する新たな保護層を導入するなど従来よりもプロセスが複雑とな
ってしまう｡ (5)は比較的容易に水素耐性を向上させることができる方法である｡従来のよう
に上部電極電極にPtなどの水素解離触媒作用を有する材料を用いた場合では､強誘電体が
200℃前後という低温で著しい劣化を受けてヒステリシスが劣化し､反転電荷量がほぼ零にな
るという報告がある8)○強誘電体キャパシタの場合､強誘電体材料だけでなくそれに用いる電
極材料も非常に重要となる｡
強誘電体キャパシタは､上部電極/強誘電体/下部電極から構成される｡従って強誘電体キ
ャパシタは､複合系として考えなくてはならない｡ PZrなどの強誘電体は結晶であるので､そ
の薄膜成長には下地となる下部電極材料が重要である｡また､上部電極材料は前節で述べたキ
ャパシタ形成後のプロセス劣化に影響するので重要である｡このように強誘電体キャパシタで
は､電極材料の選択が強誘電体の特性に大きく影響する｡強誘電体キャパシタの電極材料とし
て要求される特性として以下のものが挙げられる｡
(1)電気抵抗が十分低い｡
(2)強誘電体材料との格子定数のミスマッチが小さい｡
(3)耐熱性が高い｡
(4)触媒不活性である｡
(5)反応性が低い｡
- 10-
(6)拡散バリア性が高い｡
(7)下地や強誘電体との密着性が良い｡
上記の条件から､現在､強誘電体キャパシタの電極に用いられている材料は､貴金属系と導
電性酸化物に分類できる｡単体だけで用いられる場合もあれば､貴金属と貴金属あるいは貴金
属と酸化物を組み合わせた複合電極としても用いられている｡
しかしPtなどの白金族を上部電極として用いた場合､強誘電体キャパシタ形成後の水素還元
雰囲気下で行われるプロセスによって著しく強誘電性が劣化する｡劣化の機構は次のように説
明される｡ Ptなどの白金族が非常に触媒活性であるために､その表面に水素分子が吸着して
(pt-H)水素原子に解離する｡解離した水素原子が結晶粒界などを経路に強誘電体膜内まで拡
散して強誘電体を還元する｡これにより強誘電体膜内に酸素欠陥が導入される｡これは､特に
強誘電体/電極界面で顕著である｡この酸素欠陥によって､強誘電体の結晶粒界が電気的に活
性状態となり､そこで分極がピン止めされることによって強誘電性が劣化する｡ Ptなどの触媒
効果が水素劣化の要因であることは､ PtmZTrIPtキャパシタをフォーミングガス(H2とN2の混
合ガス)でアニールした過去の実験で検証されている｡
Nakamuraらは､ Ptなどの電極材料の問題点を解決する新しい電極材料としてIr､ Ir02を提案
した16)17)｡ Ir02は拡散や耐熱性に優れ､さらに分極疲労を低減させる特長をもつ｡上部電極に
h･を酸素雰囲気中の熱処理で酸化させたIr系電極を用いれば､水素によるプロセス劣化を低減
できる｡しかし､ IrO2膜自身還元され易く､還元されたIrは触媒作用を発現するという欠点も
ある14)0
今後の高集積化に伴う多層配線化を考慮した場合に､水素還元雰囲気での劣化がない上部電
極材料が必要であると考えられる｡従来から高温酸素雰囲気での安定性の面からptなどの白金
族系上部電極が用いられているが､白金族は触媒作用を有するうえ､コストが高い｡そこで水
素の解離反応に対して触媒不活性､酸素に対し安定､室温での抵抗率が金属元素中で最低､金
に次ぐ延性･展性を有す､加工しやすい､安価であるといった特長をもつAgに着目した｡ Ag
は､古くから強誘電体セラミックスの電極材料に用いられている｡例えば､圧電素子､コンデ
ンサなどの電極にはAgペーストがよく用いられている｡これは､ Agがセラミックスを焼成す
る際の酸素雰囲気に対して安定であり､導電性が高く､安価だからである｡
しかし､Ag単体はPtやpdといった白金族と比較すると融点が低く耐熱性に乏しいために､
高温で焼成が必要なセラミックスにはAg合金が用いられている｡ Ag合金の中で一般的なのが
Ag-Pdである｡ AgとPdは互いに完全固溶体であり､ Pdの組成を増やしていくと固溶硬化によ
り融点が上昇(960℃～1554℃)し耐熱性や硬さが増す｡一方で､ Agに不純物であるPdを添
加して行くほど､ Agの導電性が大きく低下してしまうoしかし､ Ptやpdを単体で用いるより
コストが低いために､ Ag-Pd合金は現在でも積層チップコンデンサやアクチュエータ用の積層
圧電素子などの内部電極として利用､研究されている21)22)0
近年の､電子デバイスの小型化に伴いその電極材料に要求される特性も厳しくなってきた｡
圧電素子やコンデンサの小型化に伴い強誘電体材料も薄くなり､電極材料の拡散やエレクトロ
マイグレーションの影響を受けやすくなった｡また､ DRAMやFeRAMなどのメモリ-の応用
のために強誘電体材料が薄膜化されLSIプロセスに応用される場合には､低抵抗率であること
に加え､強誘電体膜との反応性･拡散性はもちろんのこと､半導体に用いられている材料やプ
ロセスとの適合性が要求される｡
Ag単体をFeRAM用の上部電極材料に応用する場合に､幾つかの問題点がある｡ Agは､拡
散性しやすい､耐熱性が低い､エレクトロマイグレーションを起こしやすいといった欠点を持
つ23)｡これらの欠点を補うために合金化を試みた｡前述したように､ AgにPdを固溶させるこ
とにより耐熱性･耐久性が改善できることが知られている｡また､ Cuを添加することにより
ェレクトロマイグレーションを抑制し､かつ低抗率を下げるあるいは抵抗率の増大を防止する
ことが報告されている20)｡そこで､ Ag-Pd-Cu系の合金が有望であると推察した｡以前の実験
結果から､ Agの特性を維持し､ 65℃､相対湿度95%. 1000時間保持後､ 5V通電の条件におけ
る絶縁抵抗性を備えた低コストのAg合金とする場合､ pdおよびCuの添加量はそれぞれ0.8
wt%および1.Owt%が最適であった｡得られた､ Ag合金は抵抗率2.2× 104QmのAg-Pd-Cuの
ー11 -
完全固溶体であり､共晶反応合金材ではない.したがって､微視的にも均一であり､ Agの展
延性を維持している｡
以上の結果から､本研究では97 m01%Ag-1 m01%Pd-2 m01%Cu (98･2 wt%Ag-0･8 wt%Pd-Ilo
wt%cu)からなるAg合金を上部電極として用いることにしたo現在までに､ Ag合金をFeRAM
用強誘電体キャパシタの上部電極として検討した例は報告されていない｡
そこで本研究では､ Ag合金をpt上部電極膜としてPZT膜上に作製し､熱処理温度､雰囲気
ぉよび時間などの条件が､電極およびPZrの構造､組織､強誘電性に与える影響について調べ､
Ag合金の電極としての評価を行うことを目的とした｡
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第2章　実験方法
本章では本研究で用いた薄膜の作製方法と､作製した試料の評価方法について述べる｡
2.1 PZr薄膜の作製
2.1.1 PZT前駆体溶液の作製
PZr前駆体溶液として､組成相転移境界(Morphotropic Phase Boundary)の組成であるZr/Ti
= 53/47の前駆体溶液を作製した｡
pzT前駆体溶液を作製するための原料には､酢酸鉛三水和物pb(CH3COO)2･ 3 (H20)】 (99.9%,
Nacalaitesque Inc.) ､ジルコニウムイソプロポキシド【Zk((CH2)3･OH)4】およびチタニウムイソプロ
ポキシドrri((CH2)3･OH)4】､溶媒として2-メトキシエタノールCH30CH2CH20Hを用いた｡ PZT
前駆体溶液は､焼成後に鉛の量が若干減少するという過去の研究結果から､本実験においては
鉛を10m01%過剰に加えたものを作製した｡表2-1に1 molnの溶液を作製する際の秤量値を示
す｡
表2-1作製したPb(Zr,¶)03前駆体溶液と秤量値
組成
Zrrn比
酢酸鉛三水和物(9)
: Pb1.1(Zr｡.53¶｡.47)03
: 53/47 (MPB)
: 41.946★
Pb(CH3COO)2･3 (H20)
ジルコニウムイソプロポキシド(9)　: 24.815`
Zr((CH2)3･OH)4
チタニウムイソプロポキシド(g)　　: 13.778●
¶((CH2)3･OH)4
★0.1 moMの前駆体溶液を作製する場合の秤量値
まず､窒素ガス雰囲気中のグローボックスの中で粉末状の酢酸鉛三水和物を秤量した｡秤量
した酢酸鉛三水和物に2-メトキシエタノールを30 ml加えた後､加熱しながら横枠を行った｡
これをフラスコに入れ､オイルバス中で水蒸気を窒素による置換を行いながら137℃で12時間
以上蒸留し､結晶水を取り除いた｡
次に､酢酸鉛三水和物と同様にグローボックスの中で､マイクロピペットを用いて液体状の
ジルコニウムイソプロポキシドとチタニウムイソプロポキシドを秤量した｡これらは粘性が高
く水との反応が起こり易いので､空気中の水分との反応を抑制するために2-メトキシエタノー
ルを10mlずつ加えた｡これを酢酸鉛三水和物の入ったフラスコ内に流し込み､さらに5時間
還流した後､自然冷却を行った｡
この溶液に､全体で95mlとなるように2-メトキシエタノールを加えて希釈し､さらに酢酸
cH3COOHを5 ml加えてPZr前駆体溶液を作製した｡製膜前に､溶液のモル濃度が1 mo肌の
pzT前駆体溶液を2-メトキシエタノールで希釈し､最終的に濃度が0.5 moMの前駆体溶液とし
たC以上のPZr前駆体溶液の作製手順を図211に示す｡
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図2-1 PZT前駆体溶液作製のフローチャート
2.1.2　スピンコート
pzr薄膜の作製は､スピンコート法を用いて行った｡ PZT薄膜を作製する基板には､スバッ
タ法で作製されたpt(200 nm)rriONx(50 nm)/SiO2(熱酸化膜1 1L m)/Siウェハー(フルヤ金属)を
用いた｡表2-2にその作製条件を示す｡
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表2-2　PtmONJSiO2/Si基板の作製条件
110Nx Pt
Deposition p帽SSure ( × 1 0~'pa)　　6.0　　　7.0
FJow rate of Ar (1 0'2 pa m3/S)　　3.886
F一ow rate of 02 (1 0ー2 pa m%)　　2.365
Flow rate of N2 (10-2 pa m3/S)　　1.859
Substrate temperature (oC)　　　　　600
Power of deposition (W)
Time of pro-spdter (see)
lime of deposition (see)
Film thickness
2000
600
461
50
成膜前に基板表面を清浄化するため､基板をエタノールに浸して3分間超音波洗浄した後､
エタノールで洗浄してからドライヤーで乾燥させた｡ 0.5 momのPZT前駆体溶液を注射器でと
り､孔径が0.2 pmのフィルターを通して洗浄した基板上に滴下したo　塗布時の回転数は5(氾
回転10秒､ 30(氾回転40秒の二
段階とした｡図3-2にPZr薄膜の作製手順を示す｡
2.1.3　有機熱分解､焼成
塗布したPZT前駆体溶液の有機熱分解は､ホットプレート上で行い､ 450℃～5(氾℃で3分間
行った｡有機熱分解させた試料はメガネ皿上で空冷した後､再びその上にPZT前駆体溶液を塗
布した｡この過程を5回繰り返して行った｡その後､ RTA (RapidThermalAnnealing)炉を用い
て､酸素雰囲気中700℃で10-15分間焼成を行った｡焼成後のPZTの膜厚は約400nmであっ
た｡
2.1.4　エッチング
PZTの製膜後､下部電極を露出させるためにPZT膜の一部をウエットエッチングした｡エッチ
ング液は､蒸留水(H20) 70mlに塩酸(HCl) :30mlを加え､さらにフッ酸(HF)を数滴滴下
したものを用いた71)0 pzr膜上にエッチング液を滴下してから数分間放置した後､蒸留水で洗
い流した｡
2.2　上部電極膜の作製
上部電極膜は､ dcスパッタリング装置(日電アネルバ製spF-210HS)を用いてスバッタ法に
よりPZr薄膜上に作製した｡ターゲットには､ PtおよびAg合金(97 m01%Ag-I mo1%Pd-2
m01%Cu)ターゲットを用いた｡図2-3にdcスパック装置の概略図を示す｡
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図2-2　PZT薄膜作製のフローチャート
図2-3　DCスバッタ装置図
スバッタする際に､基板上に直径0.5 mの孔を有するステンレス製のシャドーマスクを置
き上部電極を形成した｡作製した試料の概観を図24に示すoまた､ X線回折用にシャドーマ
スクを置かずに上部電極膜を蒸着した試料も同時に作製した｡
スバッタにはスバッタガスとしてArを用いて､圧力は0.5Pa､ dcの出力は60Wとした｡成
膜は室温で行ったCプレスバッタは圧力および出力が安定するまで行い､その時間は約5分間
であった｡各ターゲットでのスバッタレートを求め､スバッタ時間を調整することで膜厚が約
2(氾nmとなるように制御した.各ターゲットのスバッタレートを図2-5に示す｡
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PtrTiONJSi 02/Si Substrate
dc Sputtering
図2-4　試料概観図
50　　1 00　　1 50　　200　　250　　300　　350　　400
Time / S
図2･5各ターゲットのスバッタレート
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2.3　試料の熱処理
作製した試料の熱処理は､ RTA炉(UINAC製Mm-3000)を用いて行った｡熱処理条件は､
昇温速度は200℃/血n､熱処理温度は200℃一500℃､熱処理時間は5 min-30 minで行った｡以
降の実験結果で特に表記がない場合は､熱処理時間は5minである｡熱処理雰囲気は､それぞ
れ酸素､窒素および水素である｡ここでの水素雰囲気とは､ LSIプロセスを模擬したフォーミ
ングガス(5%H2-95%N2)による雰囲気である｡
熱処理を行った試料については､上部電極の違いによる強誘電性-の影響を調べるための上
部電極作製後の試料と､ PZT膜自身が受ける熱処理条件による影響を調べるために上部電極を
作製する前のPZr膜試料の二種類がある｡後者の試料について行った熱処理を無電極熱処理と
呼ぶことにする.無電極熱処理の場合は､熱処理後のPZT膜上にPt上部電極膜を作製した｡
2.4　試料の評価
2.4.1生成相の同定
生成した膜をアルミ枠のホルダーに固定し､ X線ディフラクトメータ(理学電気(秩) RAD-C
System)を用いた0-20法によりX線強度を測定し､ XRDパターンを得た｡ Ⅹ線にはグラファ
イトのモノクロメータを通したcuKα線(九= 0.154nm)を使用したo得られた回折ピークよ
りd値を求め､ JCPDSカードを参照することによって生成相の同定を行った｡測定条件は管電
圧:30kV､管電流: 15mA､ 2β測定範囲10-100 0 ､走査速度: 10 0 /min､測定幅:0.02 0
とし､スリット幅はDS:0.50 ､ RS:0.15mm､ SS:0.50　とした｡
2.4.2　組織観察
組織観察は､光学顕微鏡(oLYMPUS製BX60)および走査型電子顕微鏡(日立製作所製
S-3100H)を用いて行った｡光学顕微鏡による観察像は光学顕微鏡に付属のデジタルカメラ
(oLYMPUS製DPIO)で撮影した｡ SEMの観察は加速電圧10-15 kVで行なった｡
2.4.3　膜厚の測定
Pt下部電極を基準とし､触針式段差計(Taylor-Hobson製タリステップ)により膜厚の測定
を行った｡また､起伏が大きい試料については､断面をSEMにより観察して膜厚を測定した｡
2.4.4　強誘電性の評価
強誘電性の評価は､強誘電体評価システム(東陽テクニカ(樵)製FCE-1)によりP･Eヒス
テリシスを測定して行った｡測定は､電圧: 10V､周波数: 100Hzの三角波を上部電極から
印加して行った｡
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第3章　　実験結果
3.1酸素熱処理による影響
LSIプロセス中で強誘電体キャパシタの強誘電性が劣化した場合､ 500℃以上の酸素雰囲気
における熱処理(PZTの場合)を行うことで､強誘電性を回復することができる.現在のFeRAM
作製プロセスにおいては､回復熱処理は欠くことができない重要なプロセスである｡そこで､
酸素雰囲気でのAg合金の耐熱性を調べるために酸素雰囲気における熱処理を行い､その影響
について調べた｡
3.1.1相の同定
図3･1にPtを上部電極に用いたPZT膜のⅩRD回折図形を示す｡図3-1(a)は上部電極作製
前の試料のⅩRD回折図形を示しており､ PZT､基板のSiおよび下部電極のPtのピークが観
測された.また､ PZTおよびPt下部電極は(111)配向していることが分かるo　図3･1(b)は上部
電極作製後の試料を示しており､ Pt(222)のピーク強度が増加していることから､上部電極作
製後の試料のPt上部電極は(lil)に配向していることが分かるo図3･1(C) 500℃, 5minで熱処
理した試料では､ PZT､ Si､ Pt上部および下部電極以外の第二相のピークが確認されなかった
ことから､ 500℃,5minの条件で熱処理を行ってもPtとPZTとの反応はなかったと推察され
20　　　30　　　40　　　50　　　　60　　　70　　　80　　　　90
20 / °eg.(CuKα)
図3-1　Ptを上部電極に用いたPZT膜の酸素熱処理前後でのX線回折図形
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る｡これは図3･1(a) 500℃, 30minで熱処理を行った場合でも第二相のピークが確認されなか
ったことから､ 500℃において熱処理時間を5-30minと変化させても反応は無かったと推察
される｡
図3･2にAg合金を上部電極に用いたPZT膜のⅩRD回折図形を示す｡図3･2(b)は上部電極
作製後の試料を示しており､ JCPDSカードによるとAg(111)のピークは28が38.120の位置
にあり､ 38.250のPZT(111)ピークと重なって出現していると推察される｡また､ Ag(222)の
ピークは81.540　にありPt(311)のピークは81.290　にあるためにこれらのピークも重なってい
る｡図3･2(C) 500℃, 5 minで熱処理した試料のⅩRD回折図形でAg(111)と比較してAg(200)
のピークの強度が増加し鋭くなっていることから､熱処理によりAg上部電極の結晶性が増し
ていると推察される｡図3･2(a)は500℃において熱処理時間を30 minと変化させた試料の
ⅩRD回折図形を示しているが､図312(C) 500℃, 5 minに対して大きな変化は見られなかったo
また､熱処理によりAg以外のピークに変化が見られないことから第二相の生成は確認されな
かった｡
●PZT　▲Ag
◆Si　　■ Pt
20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80　　　　90
20 / deg.(CuKα)
図3-2　A9合金を上部電極に用いたPZT膜の酸素熱処理前後でのX線回折図形
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3.1.2　組織観察
(a)光学顕微鏡観察
図3･3に､Pt上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す｡図3-3(a)はas･depo.の電極表面であり､
上部電極作製後は平滑な表面であることが分かる｡ Pt上部電極の場合には300℃ (図3-3(b))
まで表面形態に大きな変化は見られなかった｡しかし､ 500℃, 5 min (図3･3(C))の熱処理に
よって表面に円形のヒロックが発生していることが分かるoこれは､ 400℃,5minの熱処理に
おいても確認された｡ 500℃において5-30 min (図3･3(a))と時間を変化させても表面形態
に大きな変化は見られなかった｡このヒロックはPt上部電極とPZTの熱膨張差による熱応力
に起因するものと推察される｡
図3･4にAg合金上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す｡図3･4(a)はas･depo.の電極表面を
示しており､滑らかな表面であることが分かる｡図3-4で表面の変色が見られるが､これは
Ag合金の変色ではなく表面の微小な凹凸による光の散乱によるものであり､ Ag合金上部電極
は300℃以上でも銀白色示した｡ 300℃, 5minで熱処理した上部電極表面(図3･4(b))で､荒
れが観察されたo　さらに500℃, 5min熱処理した表面(図3･4(C))は､粗くなり微小な凹凸が多
数現れた｡しかし､ 500℃, 5-30min (図3･4(a))の条件では大きな変化は見られなかった｡
(b) SEM観察
図3･5に､ Pt上部電極表面のSEM写真を示す｡図3-5(a)は､ as･depo.の電極表面を示して
おり､上部電極作製後は粒径が数nm～数十nmの滑らかな組織であった｡ 500℃, 30 minの
熱処理(図3･5(b))によって若干荒れた表面組織となったが､それほど大きな変化はなかった｡
(a) As-dep.
(C) 500oC, 5 min
(b) 300oC
(d) 500oC, 30 min
図3-3　酸素熱処理前後でのPt上部電極表面の光学顕微鎮写真
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(a) As-dep.
(C) 500oC, 5 m舌n
(b) 300oC, 5min
(d) 500oC, 30 min
図3-4酸素熱処理前後でのAg合金上部電極表面の光学顕微鏡写真
一方､ Ag合金上部電極表面では(図3･6)､ as･depo. (図3-6(a))で粒径が数nm～数十nm
の粒が見られた｡ 500℃, 30minの熱処理後では(図3･6(b))､結晶粒が数百nm～数〃mま
で粗大化している様子が観察された｡従って､光学顕微鏡観察で観察された電極表面の荒れは､
ⅩRDの結果とSEM観察の結果から再結晶による結晶粒の粗大化が原因と推察される｡
3.1.3　強誘電性
強誘電体キャパシタをメモリに応用する場合に残留分極が大きければ情報の信頼性が増し､
抗電界が小さければ駆動電圧が小さくてすむ｡したがって､ P-Eヒステリシスループは､残留
分極が大きく､抗電界が小さいことが望ましい｡
(a) P-Eヒステリシスの変化
(1)熱処理温度による変化
図3･7に､ Ptを上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示す｡
as･depo.では､ PIEヒステリシスはややプラス側にインプリントした｡この膜の残留分極は28
〟 C/cm2､抗電界は88kⅥcm (平均値)のヒステリシスを示した｡熱処理温度が300℃までは､
ヒステリシスに大きな変化は見られなかった｡ 400℃以上の熱処理によって抗電界は変わらな
いが､残留分極が減少したヒステリシスを示した｡
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(a) As-depo.
(a) As-depo.
(b)500cc, 30 min
図5-5　酸素熱処理前後でのPt上部電極表面のSEM写真
(b) 500oC, 30 min
図3-6酸素熱処理前後でのAg合金上部電極表面のSEM写真
図318に､ Ag合金を上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示
すo as･depo.では､ Pt上部電極の場合と同様にややプラス側にインプリントしている､残留分
極が23〝C/cm2､抗電界が96kⅥcm (平均値)のヒステリシスを示した｡ Ag合金を上部電極
に用いた場合には200℃までヒステリシスに大きな変化は見られなかった｡ 300℃以上の熱処
理により残留分極が減少するものの､抗電界はPt上部電極の場合の半分程度となり良好なヒ
ステリシスループを示した｡
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酸素熱処理温度依存性
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(2)熱処理時間による変化
図3･9および図3･10に､PtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシス
の500℃における熱処理時間依存性を示す｡どちらの上部電極の場合にも､ 5-30minの範囲
ではヒステリシスに変化は見られなかった｡
(b)規格化したPrおよびBの変化
PEヒステリシスから得られる残留分極P,と抗電界Bの熱処理温度や時間に対する変化を
試料の電極面積やロット間のバラツキを極力抑え､試料間での比較をし易くするために､本研
究では個々の試料におけるas-depoの状態を基準として規格化した値を用いてPrおよびBの
変化を評価した
ここで､ Tは熱処理温度あるいは時間であり､温度rCあるいは時間t分間で熱処理を行った
試料の残留分極および抗電界をそれぞれPr(れE(2)とした.
(1)熱処理温度による変化
図3･11にPtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のPrの熱処理温度依存性を示すo
Pt上部電極の場合､ Prは熱処理温度の上昇に伴い緩やかに減少し500℃においてはas･depo.
の約半分となった｡ Ag合金を用いた場合には､ 200℃から300℃で0.6付近まで減少するが､
その後300℃から500℃までほぼ一定となった｡
図3-12にBの熱処理温度依存性を示すo Pt上部電極の場合､ Bは500℃で若干大きくな
ったが熱処理温度には依存せずほぼ1であった. Ag合金を用いた場合には､ Prの変化と同様
に200℃から300℃で0.6付近まで減少するが､その後300℃から500℃までほぼ一定となっ
た｡
Ptを上部電極に用いた場合の残留分極の減少は､抗電界に変化が見られないこと､そして組
織観察の結果からPt上部電極のヒロックの発生により上部電極/PZT界面で剥離が起こり､実
効的な電極面積が減少したためと推察される｡
Ag合金を用いた場合における残留分極および抗電界の減少し始める温度と､組織観察で表
面の荒れが観察され始めた温度が一致していることから､ Ag合金電極の組織変化と強誘電性
の間に相関関係があると推察される｡
(2)熱処理時間による変化
図3-13にPtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のP,の熱処理時間依存性を示す｡
P,は5minから30minまでどちらの電極においても変化は見られなかったo　図3･14にBの
熱処理時間依存性を示すo Eも5minから30minまでどちらの電極においても変化は見られ
なかったo　したがって､ 500℃で5min ～30minの間に電極mZT界面での反応や拡散などに
よる低誘電層などの生成は起こらなかったと推察される｡
以上の酸素雰囲気中での熱処理の結果から､Ag合金を上部電極に用いた場合には､ 500℃, 30
minの熱処理まで第二相を生成することなく､強誘電性を維持できることが明らかになった｡
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図3-9　　Ptを上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの
酸素熱処理時間依存性
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図3-10　Ag合金を上部電極に用いたPZT膜のP一亡ヒステリシスの
酸素熱処理時間依存性
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図3-11規格化したP,の酸素熱処理温度依存性
0　　　　1 00　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500
Annealing Temperature / oC
図3-12　規格化したEcの敢素熱処理温度依存性
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図3114　規格化したEcの500℃における鼓素熱処理時間依存性
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3.2　水素熱処理による影響
水素還元雰囲気下で行われるLSIプロセスで問題となる強誘電体の水素誘起劣化の有無を
確認するために､ PtおよびAg合金を上部電極としたPZT膜を水素雰囲気(5%H2･95%N2).
中で熱処理を行い､その影響を調べた｡
3.2.1　相の同定
図3･15にPtを上部電極に用いたPZT膜の熱処理前後でのⅩRD回折図形を示す｡ as･depo.
(図3･15(a))の試料から作製直後の試料では､ PZT､基板のSiおよび電極のPtのピークが
観測された｡ PZTは無配向のベロブスカイト構造をしていることが分かる｡また､下部および
上部電極のPtは(111)配向していることが分かる｡ 200℃では(図3-15(b))､特にⅩRD回折図
形に変化はなく､ 300℃ (図3･15(e))および350℃ (図3･15(a))でPt(222)のピーク強度が増
加し鋭くなっていることから､300℃以上の熱処理によってPt上部電極の結晶性が向上してい
ることが分かる｡どの条件においても､ ⅩRD回折図形に新たな相によるピークが見られない
ことから､反応による第二相の生成はなかったと思われる｡
図3･16にAg合金を上部電極に用いたPZT膜の熱処理前後でのⅩRD回折図形を示す｡
as･depo.(図3･16(a))からAg合金上部電極作製直後の試料からは､ PZT､基板のSi､下部電極
(a)as-depo. ??r?????ｴ板??i 亨 
～ Cq ～ 
○ 凵?
書誌 凾ｭり ■ ⊥ 
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図3-15　Ptを上部電極に用いたPZT膜の水素熱処理前後でのX線回折図形
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図3-16　Ag合金を上部電極に用いたPZT膜の水素熱処理前後でのX線回折図形
のPtおよび上部電極のAgのピークが観測された｡ Ag(111)およびAg(222)のピークは､ 3.1
節と同様にPZT(111)およびPt(311)のピークとそれぞれ重なっている｡また､ Ag(200)のピー
クは44.280　にあり､PZT(200)のピークは44.880　にあるのでこれらのピークも重なっている｡
しかし､ Ag合金上部電極を作製する前のPZT(111)ピークの強度(図3･15 (a))参照は､他のピ
ーク強度に比べると小さかったことから､ Ag合金上部電極は(111)に配向していると推察され
る｡ 200℃ (図3･16(b))ではaS･depo. (図3-16(a))と比較して特にⅩRD回折図形に変化はなか
った｡ 300℃ (図3-16(C))､ 400℃ (図3-16(a))でAgのピークの強度が増加し鋭くなってい
ることから､ 300℃以上の熱処理によりAg合金上部電極の結晶性が向上していることが分か
る｡どの条件においても､ ⅩRD回折図形に新たな相によるピークが見られないことから､反
応による第二相の生成はなかったと思われる｡
3.2.2　組織観察
(a)光学顕微鏡観察
図3-17にPt上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す｡ as･depo. (図3-17(a))から200℃ (図
3･17(b))まで表面形態に大きな変化は見られなかった｡しかし､ 300℃ (図3･17(C))の熱処理
によって半数以上のPt上部電極伊ZTがPt下部電極界面から剥離した｡この剥離は高温にな
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(a) As-depo. (b) 200oC
図3-17水素熱処理前後での円上部電極表面の光学顕微鏡写真
るほど顕著となり､ 400℃ (図3･17(d))ではほぼ全ての電極が剥離してしまった｡
図3-18にAg合金上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す｡as･depo. (図3･18(a))と比べ200℃
(図3-18(a))では､表面形態に変化は見られなかった｡ 300℃ (図3-18(C))で上部電極表面
に荒れが観察された｡しかし､ 400℃ (図3･18(A))で熱処理を行っても300℃で熱処理を行っ
た表面と大きな変化は見られなかった｡ 300℃以上で表面の変色が見られるが､これも3.1節
で述べたようにAg合金の変色ではなく表面の微小な凹凸による光の散乱である｡
(b) SEM観察
図3･19にPt上部電極表面のSEM写真を示す｡ as･depo. (図3･19(a))で表面に観察される
粒径が約1-3〃mの組織は､ Pt上部電極下のPZT膜の結晶粒である｡ Pt上部電極表面は粒
径が小さい滑らかな組織であったことが確認できる｡ 400℃ (図3･19(b))の熱処理後でもそれ
ほど大きな変化は確認されなかった｡
図3-20にAg合金上部電極表面のSEM写真を示す｡ Ag合金上部電極表面も､ as-depo. (図
3･20(a))で粒径が数nm～数十nmであり滑らかであった｡図3･20(a)の表面の大きな組織は､
Pt同様PZTの結晶粒の形状が観察されたものである｡しかし､ 400℃ (図3･20(b))の熱処理
後では､ Ag合金の粒状の結晶粒が数百nm～数〝mまで粗大化している様子が観察された｡
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(a) As-depo. (b) 200oC
図3-18水素熱処理前後でのAg合金上部電極表面の光学顕微鏡写真
(a) As-depo. (b) 400oC
図3-19水素熱処理前後での円上部電極表面のSEM写真
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(a) As-depo. (b) 4000C
図3-20水素熱処理前後でのA9合金上部電極表面のSEM写真
3.2.3　強誘電性
(a) P-Eヒステリシスの変化
図3･21にPtを上部電極に用いたPZT膜のP･Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示す｡
as-depo.のヒステリシスはややマイナス側にインプリントしているが､残留分極が約20〃
C/cm2､抗電界が約50kV/cm (平均値)と良好な形状を示していることが分かる｡このインプ
リントは､ PZTの結晶化の過程で導入されたと推察される72)｡しかし､ 200℃の熱処理によっ
て残留分極が減少し､さらにヒステリシスループの形状が劣化していることが分かる｡また､
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図3121 Ptを上部電極に用いたPZT膜のP･Eヒステリシスの
水素熱処理温度依存性
133-
????
???
????????????
300℃以上の熱処理では､強誘電性を失っていることが分かる｡
図3･22にAg合金を上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示す｡
ptの場合と同様にas-depo.のヒステリシスはマイナス側にインプリントしているが､残留分極
が約16FLC/cm2､抗電界が約47 kV/cm (平均値)と良好な形状を示していることが分かる｡
Ag合金を上部電極に用いた場合は､ 200℃までヒステリシスに大きな変化は見られなかった｡
300℃以上の熱処理により残留分極が減少するものの､ 350℃まで強誘電性を有していた｡
(b)規格化したP,およびBの変化
図3-23にPtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のP,の熱処理温度依存性を示す｡
pt上部電極の場合には､熱処理温度の上昇に伴い急激にP,が減少し､ 300℃の熱処理により
ほぼ零となることが分かる｡それに対してAg合金上部電極の場合では､ 200℃の熱処理では
P,は減少せず､ 300℃以上で減少していることが分かる｡
図3･24に､PtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のBの熱処理温度依存性を示す｡
pt上部電極の場合､ 200℃の熱処理では且に変化はみられないが､ 300℃以上の熱処理で減少
することが分かる｡ Ag合金上部電極の場合では､熱処理温度が200℃および300℃で若干増
加するが､ 350℃以上で減少している｡
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図3-22　Ag合金を上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの
水素熱処理時間依存性
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3.3　窒素熱処理による影響
水素雰囲気における熱処理の結果が､水素に起因するものかを確認するために窒素雰囲気に
おける熱処理を行いその影響を調べた｡
3.3.1相の同定
図3･25にPtを上部電極に用いたPZT膜の熱処理前後でのⅩRD回折図形を示す｡図3･25(a)
からPt上部電極作製直後の試料では､ PZT､基板のSiおよび電極のPtのピークが観測され
た｡ PZTは無配向のベロブスカイト構造をしていることが分かる｡また､下部および上部電極
のPtは(111)配向していることが分かる｡ 200℃ (図3･25(b))では特にⅩRD回折図形に変化
はなく､ 300℃ (図3･25(e))､
400℃(図3･25(e))でPt(222)のピーク強度が増加し鋭くなっていることから､ 300℃以上の熱
処理によってPt上部電極の結晶性が向上していると推察される｡どの条件においても､ ⅩRD
回折図形に新たな相によるものと推察されるピークの出現が見られないことから､反応による
第二相の生成はなかったと思われる｡
図3-26にAg合金を上部電極に用いたPZT膜の熱処理前後でのⅩRD回折図形を示す｡
as･depo. (図3･26(a))からAg合金上部電極作製直後の試料からは､ PZT､基板のSi､下部
(a)as-depo. ??屍???xｲ?ｸ???ｼ> ○ 寸 亨 
S3 Cq 
○ 凵｡
8三富 L'_J'車 凾ｭり ● ｣｣ 
(b)200℃ ● I.. i ????ﾂ?2??■ ■ 
(¢)300○C. ●●◆ ▲__ ?ﾂ?ﾈ???ﾒ籀??･ ■ ■ ▲一■_ 
(d)400℃ ●●◆ l 辻?ﾂ?ﾂ? ■ ■ ++一｣ 
20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90
20 / deg.(CuKα)
図3-25　円を上部電極に用いたPZT膜の窒素熱処理前後でのX線回折図形
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電極のPtおよび上部電極のAgのピークが観測された｡ 3.2節と同様にAg(111)､ Ag(200)お
よびAg(222)のピークはPZT(111)､ PZT (200)およびPt(311)のピークとそれぞれ重なってい
る｡また､Ag合金上部電極は(111)に配向している｡200℃ (図3-26(b))ではa8-depo. (図3･26(a))
と比較して特にⅩRD回折図形に変化はなかった. 300℃ (図3･26(C))､ 400℃ (図3126(d))
でAgのピークの強度が増加し鋭くなっていることから､300℃以上の熱処理によりAg合金上
部電極の結晶性が向上していると推察される｡どの条件においても､ ⅩRD回折図形に新たな
相によるピークが見られないことから､反応による第二相の生成はなかったと思われる｡
3.3.2　組織観察
(a)光学顕微鏡観察
図3･27に､ Pt上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す｡ Pt上部電極の場合には300℃ (図
3･27(a))まで表面形態に大きな変化は見られなかった｡しかし､熱処理温度が350℃で電極表
面にヒロックが発生し始め､ 400℃ (図3･27(a))では表面全体にヒロックが発生した｡
図3-28に､ Ag合金上部電極表面の光学顕微鏡写真を示す. Ag合金上部電極の場合には､
300℃ (図3･28(a))で上部電極表面に荒れが観察された｡しかし､ 400℃ (図3-28(d))で熱
処理を行っても300℃で熱処理を行った表面と大きな変化は見られなかった｡図3127で表面
●PZT ?4??
◆Si ??B?
(a)as-depo.= 凾ｬ邑 ?ﾈ??ﾉ??
⊂lI 言さ▲ rT- 冓'<tn 
(⊃ ○ ?ﾉ/?ﾄ?
くV E L▼- ▲ 之Vﾂ??l??■■ヽー 8妄言巨 ?
ー◆ 刹?
(b)200○C ▲ ● 凵｡ ▲ ????2?
一◆ 凵?抹?5?ﾂ?
(¢)300○C▲ ● 凵?▲ ?????7B?
T. A 凵?▲ 
(d)400○C ー◆ ?■ ▲ ????
I ?2?sr?
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囲3-26　Ag合金を上部電極に用いたPZT膜の窒素熱処理前後でのX線回折図形
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の変色が見られるが､これも3.1節で述べたようにAg合金の変色ではなく表面の微小な凹凸
による光の散乱である｡
(b) SEM観察
図3･29にPt上部電極表面のSEM写真を示す｡ as･depo. (図3-29(a))で粒径が小さく滑
らかであったことが確認できる｡ 400℃ (図3･29(a))の熱処理後に電極表面の結晶粒が若干大
きくなり､直径が2-31Lmのヒロックの発生が確認できる｡
図3･30にAg合金上部電極表面のSEM写真を示す｡ as-depo. (図3･30(a))で粒径が数nm
～数十nmであり滑らかであった｡図3･30(a)の表面の大きな組織は､ PZTの結晶粒である｡
しかし､ 400℃ (図3･30(b))の熱処理後では､結晶粒が数百nm～数〝mまで粗大化している
様子が観察された｡
(a) As-depo. (b) 200oC
図3-27窒素熱処理前後でのPt上部電極表面の光学顕微鏡写真
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(a) As･depo. (b) 200oC
図3-28窒素熱処理前後でのAg合金上部電極表面の光学顕微鏡写真
(a) As-depo. (b) 400oC
図3-29窒素熱処理前後でのPt上部電極表面のSEM写真
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(a) As-depo. (b) 400oC
図3-30窒素熱処理前後でのA9合金上部電極表面のSEM写真
3.3.3　強誘電性
(a) P-Eヒステリシスの変化
図3･31にPtを上部電極に用いたPZT膜のP･Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示す.
熱処理温度200℃ (図3･31(b))ではほとんどヒステリシスに変化は見られなかった｡ 300℃ (図
3･31(C))以上で残留分極､抗電界共に減少し､ヒステリシスループの形状が細くなっていくこ
とが分かる｡ 400℃ (図3-31(a))では､残留分極がas･depo.の1/4程度まで減少した｡
図3･32にAg合金を上部電極に用いたPZT膜のP-Eヒステリシスの熱処理温度依存性を示す｡
Ag合金を上部電極に用いた場合もPtの場合と同様に､熱処理温度200℃ (図3･32(b))では
ll P= { ={l:=芋{.6;. 免ﾂ?ﾔ梯?ﾂ粐ﾒ粨ﾈ)eﾒ?r????簫邊ﾖｦｨ乏?･B?
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∴ )､′<､㌢ 小′l +.A.^p/- 叶>〟崇- ll 
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図3-31 Ptを上部電極に用いたPZT膜のPIEヒステリシスの
窒素熱処理温度依存性
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図3-32　Ag合金を上部電極に用いたPZT膜のP･Eヒステリシスの
窒素熱処理時間依存性
ほとんどヒステリシスに変化は見られず､熱処理　温度が300℃以上(図3･32(C))で残留分極
が減少し､ヒステリシスループの形状が細くなった｡ 400℃ (図3･32(a))では､強誘電性が劣
化し､常誘電的なループ形状を示した｡
(b)規格化したP,およびBの変化
図3･33にPtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のPrの熱処理温度依存性を示す｡
RはPtおよびAg合金上部電極の場合共に､熱処理温度が300℃以上で緩やかに減少するほ
ぼ同じ挙動を示し､二つのプロットが重なった｡
図3･34にPtおよびAg合金を上部電極に用いたPZT膜のBの熱処理温度依存性を示す｡
図3134からBはPtおよびAg合金上部電極の場合共に､熱処理温度が200℃および300℃で
若干増加するが､ 350℃以上で減少するほぼ同じ挙動を示した｡ Bに関しても二つのプロット
が重なった｡
窒素熱処理によるP-Eヒステリシスの変化の結果(図3･31-34)から､窒素雰囲気でのP-E
ヒステリシスの変化は､上部電極材料に依存せずほぼ同じ挙動を示した｡したがって､窒素熱
処理での300℃以上におけるP-Eヒステリシスの劣化は､上部電極材料の種類に起因しないと
推察されるo　窒素熱処理での劣化の原因として､電極mZT界面での反応や拡散､また表面形
態の変化､などが推察される｡しかし､これらの影響については不明である｡そこで､次に無
電極熱処理を行い上部電極による影響を評価した｡
-41 -
?????????????? ??????????
??
????????????
0　　　　　　　1 00　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400
Anneali咽Temperature / oC
図3133規格化したP,の窒素熱処理時間依存性
0　　　　　　1 00　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400
Annealing Temperature / oC
図3-34規格化したEcの窒素熱処理時間依存性
-42-
? ? ? ? ? ?
??????
3.4　無電極熱処理の影響
水素および窒素雰囲気での熱処理による強誘電性-の影響が､上部電極に起因するものである
のか確認するために次のような熱処理を行った｡まず､上部電極を作製する前の結晶化した
PZTmtPriONx/SiO2/Siを酸素､水素および窒素熱処理した.その後､上部電極を作製L P-E
ヒステリシスを測定し評価した｡
3.4.1相の同定
図3･35に(a) as･depo.､ (b) 200℃､ (C)350℃､ (d)400℃の条件で酸素雰囲気における無電極
熱処理を行った試料のⅩRD回折図形を示す｡いずれの条件においてもPZT､基板のSiおよ
び下部および上部電極のPtのピーク以外は観測されず､ XRD回折図形に大きな変化は見られ
なかった｡このことから熱処理による第二相の生成あるいは､ PZT膜の劣化等はなかったもの
と推察される｡
(a)aS-depo. ○ ??育 < 事宣 
メ.ヽ○ ⊂) 凵｡ ⊂) 1-汚≡ 儻?ｲ??
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図3-35　酸素雰囲気における無電極熱処理前後でのX線回折図
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図3136および図3-37に(a) as･depo.､ (b) 200℃､ (C)350℃､ (d)400℃の条件で水素および窒素
雰囲気における無電極熱処理を行った試料のⅩRI)回折図形をそれぞれ示すC酸素雰囲気にお
ける結果と同様に､いずれの雰囲気においてもⅩRD回折図形に大きな変化はなかった｡従っ
て､いずれの雰囲気における場合も第二相の生成やPZT膜の劣化等はなかったものと推察さ
れる｡
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図3-36　水素雰囲気における無電極熱処理前後でのX線回折図
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図3-37　窒素雰囲気における無電極熱処理前後でのX線回折図
3.4.2　PIEヒステリシスの変化
(a) P-Eヒステリシスの変化
(1)酸素雰囲気における熱処理
図3138に200℃～400℃､ 5minの条件で酸素雰囲気における無電極熱処理を行った試料のP-E
ヒステリシスの変化を示す｡ 200℃～400℃の無電極熱処理ではP-Eヒステリシスに大きな変
化はなく､インプリントしているが良好なヒステリシスループが観察された｡
(2)水素雰囲気における熱処理
図3･39に200℃～400℃､ 5minの条件で水素雰囲気における無電極熱処理を行った試料の
P-Eヒステリシスの変化を示す｡熱処理温度が300℃まではヒステリシスに変化は見られない
が､ 350℃からヒステリシスループが小さくなり､ 400℃では強誘電性が劣化したヒステリシス
ループを示した｡
(3)窒素雰囲気における熱処理
図3･40に200℃～400℃､ 5m血の条件で窒素雰囲気における無電極熱処理を行った試料の
P-Eヒステリシスの変化を示す｡水素雰囲気と同様に熱処理温度が300℃まではヒステリシス
に変化は見られず､ 350℃以上でヒステリシスが小さくなり､ 400℃では強誘電性が劣化した｡
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図3140　窒素無電極熱処理におけるP-Eヒステリシスの熱処理温度依存性
(b)規格化したP,およびBの変化
図3･41にP,の熱処理温度依存性を示す｡酸素雰囲気では熱処理温度に関係なくP,はほぼ一
定の値を取り､熱処理による劣化が生じていないことが分かる｡水素および窒素雰囲気では
200℃までほとんど変化は見られないが､ 300℃で若干減少した後350℃以上でさらに減少する
ほぼ同じ挙動を示し､水素と窒素雰囲気のプロットはほとんど重なった｡この結果はPt下部
電極による影響や､ PZT膜自体の還元が含有される水素に影響を受けないこと意味している｡
他の報告と比べると低温で劣化していることから､今回用いたPZT膜は還元されやすかった
と推察される｡
図3142にBの熱処理温度依存性を示す｡酸素雰囲気では､ Bの値はP,の場合と同様に熱
処理温度に関係なくほぼ一定の値となった｡水素および窒素雰囲気では互いにプロットがほぼ
重なっており､ Bの値は300℃までほとんど変化は見られないが､ 350℃以上で減少するほぼ
同じ挙動を示した｡
3.2､ 3.3および3.4節での結果から､第五章で水素還元雰囲気による影響について考察を行
い､水素の影響､電極IPZT界面の影響､ PZTの還元の影響を分離し､ Ag合金の電極としての
特性を評価する｡
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図3-41 P,の無電極熱処理温度依存性
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図3-42　Ecの無電極熱処理温度依存性
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第4章考察
4.1電極の微細構造に及ぼす水素の影響
第3章で行った上部電極表面の観察結果から､ pt上部電極を用いた場合のみ､水素雰囲気中
で行われる300℃以上の熱処理によってPZT〝t下部電極界面での剥離が観察された｡この剥離
は､ Pt上部電極直下にあるPZTとPt上部電極が一体となってPt下部電極界面から剥離したも
のであった｡一方､ Ag合金上部電極の場合､このような剥離は観察されなかった｡
Pt上部電極〝zTがpt下部電極界面から剥離する原因として､電極/強誘電体界面での反応お
よび拡散､電極と強誘電体膜との密着性､熱膨張係数の違いによる熱応力､上部電極の再結晶
あるいは結晶化による応力などが考えられる｡
他の論文で､ PuPZr界面においてPtに解離されたH原子による還元反応により酸素欠陥が
導入され､さらにPt上部電極とPbが相互拡散しているという報告がある｡ 8)13)
しかし､ 312節の図3-15に示すxRDの結果から､ pt上部電極を用いた場合に水素雰囲気中
での熱処理によるPZrの結晶構造の変化は見られなかった｡これはKushidaらの報告と一致し
ている12)oまた､ 3.4節の図3136で示したように､ Pt上部電極の有無に関わらず水素雰囲気に
おける熱処理後にPZrの結晶構造の劣化は見られなかった｡これはShimakawaらの報告と一
致している25).したがって､本研究では水素還元雰囲気下においてPt上部電極によるPZTの
結晶構造のXRDで測定可能な範囲での劣化はなかったと推察される｡
3.2および3.3節の組織観察およびXmの結果から､水素および窒素いずれの雰囲気でも､
300℃以上でAg合金上部電極の結晶粒粗大化とAgのピーク強度の増加が観察された｡したが
って､ Ag合金電極表面の300℃以上の熱処理で観察される荒れは､熱処理雰囲気には依存しな
い再結晶による結晶粒の粗大化が原因であると推察される｡一方､ pt上部電極を用いた場合の
XRDの結果から､いずれの雰囲気においても300℃以上で再結晶によると推察されるピークの
増加が観察された｡一方､sEMによる組織観察の結果からは､再結晶組織は確認できなかった｡
しかし､窒素雰囲気における350℃以上の熱処理により､ヒロック等の発生が観察されたこと
から再結晶による応力あるいは熱応力が働いたと推察される｡
以上の結果から､この剥離の原因を次のように考察する｡図も1に剥離のモデルを示す｡200℃
においてPt上部電極で解離した活性水素によりPt上部電極〝zT界面で酸素欠陥が生じ､その
結果ptとPbの相互拡散が生じる｡ 200℃では､ Pt上部電極の再結晶による応力は小さく､表
面形態に変化はない(図4-I(a))｡ 300℃以上になると､ pt上部電極の再結晶に伴う応力が発生
するが､ ptとpbの相互拡散によりPt上部電極とpzTの密着力は強まっており､応力はPZTmt
下部電極界面に集中する｡また､還元反応により水蒸気が発生した可能性も推測される｡ Pt上
部電極は再結晶により締もうとするのでPZrを引張り図3-17(d)で観察されたような剥離を起
こすと推測される(図4-1(a))｡
4.2　強誘電性に及ぼす水素の影響
本研究での熱処理による強誘電性の劣化には､次の原因が考えられる｡水素雰囲気中に含ま
れる水素による劣化､ pzT膜自体の還元､電極面積･組織の変化､界面での反応あるいは拡散
などである｡
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図411水素熱処理によるPt/PZTの剥離のモデル
3.2節で観測されたp-Eヒステリシスの変化が､水素雰囲気中の水素による影響であるか否か
を確認するために､図4-2および図413に水素および窒素熱処理の規格化したp,およびEcの結
果をまとめて示す｡ p.およびEcともに､ Pt上部電極を用いた場合の水素熱処理の結果以外は､
ほとんどプロットが重なっていることが分かる｡この結果からpt上部電極を用いた場合に､
200℃における水素熱処理によってP.が減少する原因は､ Pt上部電極の触媒作用によって解離
した活性水素によるものであると推察される｡この水素によりPtnZT界面付近のPZTが還元
され､酸素欠陥が導入されたと推測される｡また､水素とPZTの酸素イオンが分極軸に沿って
【oH~】を形成して結合することにより､邪の変位を抑制し強誘電性が劣化した可能性も推測さ
れる10)｡一方､ Ag合金上部電極を用いた場合に300℃以上の水素および窒素熱処理によって
起こるP.の減少は､Pt上部電極を用いた場合の窒素熱処理の結果とほぼ一致していることから､
水素に起因する劣化ではなくPZr膜自身の還元による劣化が原因であると推察される｡
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図4-2　窒素および水素熱処理によるR,の変化
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図4-3窒素および水素熱処理によるEcの変化
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そこで､ 3.4節で示した無電極熱処理の結果と比較検討してみる｡図341の無電極熱処理の結
果から､水素および窒素熱処理に用いたPZT膜は水素および窒素無電極熱処理によって350℃
以上で劣化していることが分かる｡また､プロットが重なっていることからこの挙動は水素で
も窒素でも変わらないと推察されるo　酸素無電極熱処理の結果では400℃までP･Eヒステリシ
スに変化が見られないことから､水素および窒素無電極熱処理による350℃以上での
PZT膜自身の劣化の原因は､ PZTの還元によるものと推察される｡しかし､ Ⅹ皿の結果から
PZTの結晶性に変化は見られない｡したがって､ XRDでは検出しきれないPZTの粒界表面や
膜表面の極薄い層が還元されたと推察される｡
無電極熱処理で測定した残留分極値を用いて､水素および窒素熱処理時のAg合金およびPt
上部電極における残留分極値を規格化することにより､ PZr膜自身の還元による劣化分を補正
した結果を図44に示す｡この規格化は､次式を用いて行った.
Nomalized P,
P.. (T) - P,_ (T)　　　2P, (T)
P..(bare,T) - P._(bare,T) 2P,(bare,T)
ここで､ Tは熱処理温度､ bareはbareannealingである｡ as-depo.時のNormalized P,が1とな
らない場合は､それが1となるように換算して求めた｡
図44より､ Ag合金は､ Pt上部電極と比較して水素雰囲気中での残留分極の減少が少なく
優れていることが分かる｡補正後でも､ 300℃以上で残留分極の減少が見られた｡これは､熱
処理雰囲気に依らないことから水素に起因するものではないと推察されるoまた､ Ag合金上
部電極の場合は300℃以上で再結晶が観察された｡したがって､再結晶に伴いAg合金とpzr
との接触面積が減少したことなどが300℃以上の熱処理により残留分極が減少した原因の一つ
であると推測される｡また､抗電界も減少していることからⅩ皿では観測できない界面での
反応あるいは拡散が起きている可能性もある｡ Pt上部電極を用いた場合では､補正後も窒素に
比べ水素熱処理の規格化したp.の減少が著しいという差があった｡これは､解離された活性水
素による劣化と推察される｡
上述したことから､ Ag合金電極は400℃の熱処理温度においても水素に起因した強誘電性の
劣化を生じさせないことが分かった｡
また､図415に文献値9)のAg上部電極を用いた場合の水素熱処理における残留分極の変化
と本研究のAg合金上部電極の結束との比較を示す｡ Ag上部電極を用いた場合は､ 100℃以上
で急激に減少してから200℃以上で緩やかに減少するのに対し､ Ag合金上部電極の場合は
200℃まではほとんど変化なく､ 300℃以上で緩やかに減少した｡このことから､ Ag合金はAg
と比較して耐熱性に優れていると推察される｡
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図4-4　無電極熱処理により補正したP,の熱処理温度依存性
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図4-5　水素熱処理におけるAg合金とAg上部電極との比較
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第5章　総括
FRAM用電極として､新規電極材料であるAg合金(97m01%Ag-1m01%Pd-2m01%Cu)を開発
し､耐水素特性に優れた電極であることを見出した○以下に､本電極を用いて作製されたAg
上部電極/pzr/pt下部電極構造強誘電体キャパシタにおよぼす､酸素､水素(5%H2-95%N2) ､
窒素の各雰囲気での熱処理の影響について調べた結果について総括する｡
1.酸素熱処理
XRDの結果から､いずれの熱処理条件でもptおよびAg合金電極とpzT膜との反応による
第二相の生成は認められなかった｡
組織観察の結果から､ pt上部電極を用いた場合は､ 400℃以上の熱処理で電極表面にヒロッ
クが認められた｡このヒロックはPZT膜と上部電極界面での熱応力によるものと推察される｡
Ag合金の場合には300℃以上で再結晶による粗大化した結晶粒が確認された｡
PIEヒステリシスおよび規格化したp.およびEcの変化から､ pt上部電極の場合､ 300℃まで
P-Eヒステリシスにほとんど変化はなかった｡しかし､ 400℃以上で残留分極が減少した｡ Ag
合金電極の場合には､ 300℃以上の熱処理によって残留分極と抗電界は共に減少したが良好な
ヒステリシスを示した｡いずれの電極の場合も500℃で5-30血nと時間を変化させて熱処理
した場合には､ P-Eヒステリシスの変化は認められなかった｡
以上の結果から､ Ag合金上部電極は500℃で30血nまで強誘電性を維持できることが分か
った｡ Ag合金の組織の改善は今後の検討課題である｡
2.水素および窒素熱処理
XRDの結果から､いずれの雰囲気中でも､熱処理によるPtおよびAg合金電極とpzr膜と
の反応による第二相の生成は認められなかった｡
組織観察の結果から､ pt上部電極の場合､ 300℃以上の水素熱処理によってPZTとpt下部電
極界面での剥離が観察された｡これは､窒素熱処理で剥離が生じないことから水素による影響
と推察される｡ Ag合金上部電極の場合､いずれの雰囲気においても300℃以上で表面に再結晶
によると推察される粗大化した結晶粒が観察された｡
P-Eヒステリシスおよび規格化したp.およびEcの変化から､ Ag合金上部電極を用いた場合
の窒素および水素熱処理の結果とpt上部電極を用いた場合の窒素熱処理の結果は､ 300℃以上
で残留分極が減少するほぼ同じ変化を示したoこのことから､ Ag合金上部電極を用いた場合
の300℃以上での劣化は水素に起因したものではないと推察される｡また､無電極熱処理の結
果から300℃以上での残留分極の減少は､ PZr膜自身の還元が原因であると推察される｡しか
し､ Pt上部電極を用いた場合に水素熱処理によってヒステリシスが劣化する原因は､水素によ
るものであると推察される｡
以上の結果から､水素還元雰囲気でAg合金上部電極は水素に起因した劣化を生じさせず､
Pt上部電極よりも優れていることが分かった｡
以上､ 1と2の結果を表5-1にまとめる｡
表5-1総括
熱処理雰囲気 ?D?ﾖ?ﾆ??
02 鉄???S??2ﾃ3?紋??
H2 ???3?ｩ?峙3S?3ﾅD??
N2 鼎???3S?3ﾅD??
したがって､ Ag合金(97m01%Ag-lmol%Pd-2m01%Cu)は､水素雰囲気でも使用でき､ 500℃
の酸素回復熱処理にも耐えられることが分かった｡今後の結晶粒の微細化､撤密化による膜質
の向上によって十分使用可能であると推察される｡
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